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Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Das yon T i l lmans  und Mi ldner  angegebene Sauerstoffverfahren wurde in 
zweierlei Hinsicht verbessert: Das Filtrieren, das unter Umstfinden zu Fehlerquellen 
Anlal~ geben konnte, wurde dadurch umgangen, dal~ das Fleisch direkt in die Sauer- 
stoffflasche gebracht und darin bebrfitet wurde. Aui~erdem wurden im Gegensatz u 
der yon T i l lmans  und Mi ldner  angegebenen Versuchsanordnung die Wink ler -  
schen Sauerstoffflaschen nicht mit Wasser yon Zimmertemperatur, sondern mit vor- 
gew/irmtem Wasser yon 230 aufgeffillt. Es ergab sich hierbei, dal~ Fleisch, welches 
sich im Stadium der beginnenden Fiiulnis befand, naeh der wetter oben angegebenen 
Versuchsanordnung den Sauerstoff aus den Winkler 'sehen Flaschen naeh etwa 
4--6-~tiindiger Bebrfitung bet etwa 230 vSllig aufgezehrt hat. 
2. Es wurde festgestellt, dat~ Fleisch mit zunehmender F~tulnis Nitrate in 
erheblicher Menge reduziert. Die Versuche wurden zu ether quantitativen Bestimmung 
des beginnenden F~ulnisstadiums ausgearbeitet, und zwar wurde auch bier yon der 
bet dem Sauerstoffverfahren verwendeten Bebriitung Gebrauch gemacht. Je 5 g 
Fleisch wurden in Sauerstoffflaschen yon 60 ccm Inhatt gebracht und die Flasehen 
mit einer ~qitratlSsung, die 3 mg Salpetersfiureanhydrid im Liter enthi~lt, aufgeffillt. 
Die Flaschen wurden nunmehr verschlossen und bebrfitet. Hierbei ergab sich. da~ 
sich ein Fleisch im Stadium der beginnenden Fiiulnis befindet, d. h. vom Standpunkt 
des :Nahrungsmittel.ehemikers aus als verdorben anzusprechen ist, wenn nach 4--6- 
stiindiger Bebrfitung in den Sauerstoffftaschen sich keine Nitratreaktion mehr er- 
kennen ]i[~t. 
3. Es wurde festgestellt, dal~ in Zersetzung begriffenes Fleisch eine Methylen- 
blaulSsung in kurzer Zeit reduziert. Auf diese Beobachtung wurde eine Bestlmmungs- 
methode des fortgeschrittenen F~iulnisstadiums aufgebaut: 5 g des gut durchgemischten 
Fteisches wurden in eine GlasstSpselflasche von etwa 60 ccm Inhalt gebraeht, mit 
vorgew~rmtem Wasser yon etwa 400 aufge~llt und 1 ccm ether MethylenblaulSsung, 
deren Zusammensetzung oben angegeben ist, hinzugefiigt, ttierauf wurde die Flasche 
verschlossen und in ein auf 45 o erw~irmtes Wasserbad eingestelIt. Hierbei ergab sieh, 
dal~ eta Fteisch, welches sich im fortgeschrittenen Zersetzungsstadium befand, in 
kiirzerer Zeit als 1 Stunde das vorhandene Methylenblau reduzierte. 
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Allmi~hlich hat sich auch bet den Nahrungsmittelchemikern die Erkenntnis Bahn 
gebrochen, dab die Bestimmung der Wassers to f f zah l l )  h oder des WassersLo f f  
1) Diese Bezeichnung habe ich an Stelle des unbequemen und h~iufig vovkommenden 
Wortes ,,Wasserstoffionenkonzentration" vorgeschlagen; vgl. L. Mi c h aeli s, Die Wasserstoff- 
ionenkonzentration. Berlin Jul. Spr inger,  1914. 
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expon en ten 1) Ph im .Trinkwasser ffir seine vollst/i, udige Charakterisierung unentbehr- 
lieh ist. Um Wiederholungen zu vermeiden, verweise ich auf die kfirzlieh in dieser Zeit- 
sehrift ersehienene Arbeit yon J. M. Ko l thof f2) .  Aber nicht nur ffir den Nahrungs- 
mittelehemiker und Hygieniker wird die konsequente Bestimmung dieser GrSSe sieh 
yon :Nutzen erweisen; aueh fiir die Untersuchung der Mineralquellen gibt sie wert- 
rolls Aufsehliisse, wie ich reich sehon vor mehreren Jahren naehzuweisen bemiihtea), 
und vor allem is~ yon der Untersuchung des Wassers der Flfisse und Seen aueh ffir 
die Fisehzueht ein praktisches Resuhat zu erwarten. Ffir die Ozeanographie haben 
derartige Bestimmungen am Meerwasser sebon eine ausgedehnte Literatur hervor- 
gerufen 4). 
Praktiseh kommt flit derartige Bestimmungen ur die Indieatorenmethode in 
Betraeht, deren augenblieklicher Stand in der erw/ihnten Arbeit yon Ko l tho f f  aus- 
fiihrlich dargestellt ist. 
Ich habe nun vor kurzem 5) eine Indikatorenmethode b sehrieben, welehe auf 
einem ganz anderen Prinzip beruht als die bisher angewendete yon S6rensen ,  und 
welehe der Pufferliisungen icht bedarf. Aueh Ko l tho f f  erwiihnt, daS er eine 
Indikatorenmethode ohne Puffer ausgearbeitet habe; sis beruht jedoch auf einem ganz 
anderen Prinzip als die meinige und erseheint mir weniger einfaeh. 
:Nun bedarf eine Methods, wenn sis auf ein besonderes Material angewendet 
werden soll, oft einer besonderen Dureharbeitung. :Nachdem ieh die Ausarbeitung 
meiner Methode fiir FluS- und Meerwasser zu einem mir genfigend erseheinenden 
Abschlu$ gebraeht babeS), m6ehte ieh mir erlauben, ihre prakt i sehe  Anwendung 
an dieser Stelle zu besehreiben. Um Wiederholungen zu vermeiden, werde ieh die 
theoretisehe Begriindung der Methods bier nur in den grSbsten Umrissen geben. 
I. Das Wesen der Methode. 
m-I~itrophenol ist ein sos. elnfarbiger Indikator. In S/iuren ist er farblos, in 
Laugen gelb. In LSsungen sines ganz bestimmten ph-Bereiehs steht seine Nuance 
zwisehen farblos und dem maximalen Gelb der extrem alkalischen LSsung. Bei 
einer LSsung sines mittleren, ffir den Indikator geelgneten ph-Bereiehs wird man daher 
zur Erreichung einer bestimmten Farbtiefe mehr yon dem Indikator zusetzen mfissen, 
als zu :Natronlauge; in der Lauge wird man nur einen Bruehteil der zuerst an- 
gewendeten I dikatormenge brauehen, Diesen Bruehteil wotlen wir als Farbgrad  F 
bezeichnen. Es last sich nun naehweisen, da~ Ph und F in einer bestimmten Be- 
ziehung zueinander stehen. Es ist n/imlich in erster Anniiherung 
1 - -F  
ph ~ Pk --~- log F 
1) Nach S6rensen der negative Logarithmus der Wassers~offzahl. 
~) Diese Zeitschrift 1921, 41, 97. 
3) Zentralblatt f. Balneologie 1913, 6, 336u. 1914, 7, 811. 
~) Vergl. SSrensen u. Pal i tzsch,  Biochem. Zeitschrif~ 1910, 24, 887; Pal i tzseh,  
Biochem. Zeitschrift 1911, 87, 116; Torb j f rn  Gaarder,  Die Hydroxylzahl des Meerwassers, 
Bergens Museums Aarbok 1916--17; Naturvidenskab. raekke hr. 3. 
6) L. Michael is und A. Gyemant,  Biochem. Zeitschrift 1920, 109 165. 
6) Die betr.-Arbeit yon L. Miehael is u. R. Krtiger wird in Biochem. Zeitschr. 1921, 
119 erscheinen. 
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Hier bedeutet Pk eine Konstante, deren GrSt~e yon der ~Natur des Indikators 
bestimmt wird, in gerlngerem Grade abet auch vom Salzgehalt der LSsung und der 
Temperatur abh~ingt. Da nun Pk fiir jeden Indikator ein fiir allemal geelcht werden 
kann, geniigt es fiir die ph-Messung, den Farbgrad F zu bestimmen, was technisch 
sehr einfach ist. Hieraus kann man dann entweder dutch die obige Formel oder 
nach Tabellen Ph ermitteln. Ffir das hier in Betracht kommende ph-Bereich habe 
ich in dem m-lqitrophenol l) einen ffir diese Methode geeigneten Indikator gefunden. 
Der Umstand nun, welcher es erforderlieh macht, diese Methode dem vor- 
liegenden Zweeke noeh besonders anzupassen, beruht darauf, da~ das Trink-, Flul]- 
und Meerwasser sehr schlecht gepuffert ist. Wenn man zu vlel Indikator hinzusetzt, so 
lguft man Gefahr, die Wasserstoff~ahl eines solchen Wassers dureh den Indikator selbst 
zu erbShen, da dieser selbst eine S~iure ist. Ist er auch eine viel schw/ichere Siiure 
als Kohlens/iure, so ist er immerhin eine S/iure. Die besondere Anpassung der Methode 
an den Zweek besteht also darin, dai] man mit mSgtiehst wenig Iudikator auskommen 
muI] und zwar mit so wenig, dal] der zugesetzte Indikator keine me, bare Ans~iuerung 
des zu messenden Wassers hervorruft. Die genaue theoretisehe ErSrterung dieses 
Punktes habe ieh an anderer Stelle ~) gegeben, und ieh beschreibe nunmehr nur noch 
die praktische Ausftihrung der Methode, wie sie sich auf Grund der theoretischen Vor- 
arbeiten ergeben hat. Ich mSehte im voraus bemerken, dal~ die Resultate, die man 
mit dieser Methode erh~ilt, bis auf die erlaubte Fehlergrenze yon etwa 0,02 bis hSehstens 
0,05 dasselbe Ph ergeben wie z. B. die SSrensen'sehe Methode mit 1%utralrot oder 
l'%phtolphthalein oder mit einem der Clark'sehen Indikatoren. 
2. Experimentelle Ausfiihrung der Methode. 
Man h~ilt sich am besten eine Stamml6sung yon 0,3 g m-l~itrophenol in 300 ccm 
dest. Wasser vorr~tig. Von dieser verdiinnt man zum Gebrauch 1 ccm mlt 9 ccm 
desk Wasser. 
Man braucht eine Reihe von Reagensgl/isern 3) yon 25 cm HShe und 14= mm 
innerem Durchmesser mit ebenem Boden. 40 ccm Wasser sollen in ihnen eine HShe 
yon 22- -23 cm einnehmen. 6 solche Gl~iser fiillt man der Reihe nach mit 0,25; 
0,29; 0,33; 0,38; 0,45; 0,50 cem ~) der 10.fach verdiinnten StammlSsung des In- 
dicators und gibt dazu je 40 ccm einer dutch Verdiinnen yon N.-Natronlauge frisch 
hergestellten 1/50 ~.-Lauge; auf den genauen Titer kommt es durchaus nicht an. Nun- 
mehr gibt man in ein ebensolches Reagensglas 40 cem des zu ntersuchenden Wassers 
and soviel yon dem Indikator, dab die nach dem Yermischen erreichte Farbtiefe 
irgendwo in das Gebiet der vorbereiteten Vergleichsreihe f/illt und zwar am besten 
derart, dat~ es mehr in das Gebiet der helteren als in das der dunkleren RShrchen 
fiillt. Um die Farben zu vergleichen, bliekt man durch die gauze L/inge der RShrchen 
gegen eine von gutem Tagesllcht beleuchtete, horizontal liegende, weil~e Porzellanscheibe. 
Die. Feinheit der Beobachtung wird in fast iiberraschender Weise erhSht, wenn man 
ein einfaches, zweckmal~ig konstruiertes Holzgeste]l~) zu ttilfe nimmt. Die Farbenver- 
1) Auf meino Veranlassung wird dieser Indikator von Leopold Cassel la & Co. G. m. 
b. It. in Frankfurt a. M. hergestellt. 
3) Michael is u. Kri iger, 1. c. 
s) Zu hubert bei E. Leitz in Berlin N W, Luisenstr. 45. 
~) Angeniihert eine geome~rische Reihe. 
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gleiehung soll erst etwa 2 Minuten nach dem Vermischen des Wassers mit dem Indikator 
vorgenommen werden, well die definitive Farbtiefe des Indikators ich nicht sofort nach 
dem Zusammenmisehen des Wassers mit dem Indikator einstellt. Die zugegebene 
Indikatormenge wird aus einer kalibrierten Pipette genau abgelesen. Bei Leitungs- 
wasser pflegt 2--2,5 ccm, bei Meerwasser etwa 1 cem yon dem verdfinnten Indikat()r 
erforderlieh zu sein. Sollten bei sehr saurem Wasser mehr als 2,5 ecru nStig sein, 
so gibt man lieber die unverdfinn.te Stamml6sung hinzu. 
:Nun stellt man lest, welches der 6 LaugenrShrehen dem R6hrchen mit dem 
Wasser farbgleich ist; nStigenfalls interpoliert man noch nach der Sch~itzung. Die 
Indikatormenge des farbgleichen LaugenrShrehens, dividiert dutch die Indikatormenge 
in dem Wasser, ist der Farbgrad F. Hiermit is~ der experimentelle Teil beendet 
und es folgt die Bereehnung yon Ph. 
3. Berechnung yon Ph. 
Die Berechnung eschieht nach der FormeI 
Pk ist eine fiir das m-Nitrophenol eharakteristisehe Konstante und betriigt 8~33. 
s ist die Salzkorrektur. Fiir Leitungs-,Flug- und andere fast salzfreie W/isser 
ist s-----0. Ffir Meerwasser innerhalb aller in Betraeht kommenden Salzgehalte betriigt 
s ~- -  0,1G 
ist die Temperaturkorrektur. Die Temperatur des Wassers wird in dem 
RShrchen direkt gemessen, und danach folgender Wert fiir .'~ eingesetzt: 
Temperatur ~9 
in °C 
5 --  0,10 
10 + 0,06 
15 @ 0,02 
17,5 ~_ 0 
20 - -  0,02 
1 - -F  
Temperatur 
in °C 
25 -- 0,06 
S0 ........ 0,1! 
35 -- 0,15 
40 -- 0,18 
ep i s t= log -~ und wird auf dem Diagramm (S. 79)abgelesen. Fiir gewShnlich 
dient Kurve I zur Ablesung. Ist ef < 0,1, so bedient man sieh der Kurve II, welehe 
die Ordinate in 10-faeh vergrSgertem Magstabe darstellt; Kurve I I I  stellt die Ordinate 
100-fach vergrSgert dar. 
Die ganze Bestimmung ist in wenigen Minuten durchgefiihrt und in Wirklich- 
keit viel einfaeher, als es nach der Beschreibung scheinen mSehte. 
4. Versuehsbeispiele. 
a) Ber l iner  Le i tungswasser ;  40 ccm-~- 2,0 ecm Indikator ist farbgleich mit 
40 ~m Lauge + 0,3 ecru Indikator. Folglich F ~-- 0,30 ___~ 0,150 ; also ep = - -  0,75. 
2,00 
Temperatur im Wasser 15 o C. 
Pr--'-- Pk--~ s-+O'  @-q) 
= s,33 + o + o,m - o,7~ 
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b) Meerwasser  (bTordsee); 40 ccm -~- 0,7 ecm Indikator ist farbgleieh mit 
0,26 
40ccm Lauge -~- 0,26 ccm Indikator. Folglich F - -  0,7 n '0 ,371 ; also cp ~ - -  0,25. 
Temperatur ]m Wasser 150 C. 
p~= pk+s +a +~ 
8,33 - -  0,16 -~- 0,01 - -  0,25 
Ph ~ 7,93. 




Mittei lung aus dem Chemischen Laborator ium des Re ichsgesundhei tsamts .  
[Eingegangzn am 12. Junl 1921.] 
Seit Einffihrung der Branntweinsteuer und infolge der in den letzten Jahren 
herrschenden Knappheit an Spiritus haben die Bemfihungen, an Stelle des ~_thyl- 
alkohols diesem ~inliche, aber verbotene Stoffe zu setzen, mehr und mehr zugenommen. 
Solange es sieh lediglich um einen Ersatz des .~thylalkohols durch den Methylalkohol 
handelt, der unter Verwendung irrefiihrender Bezeichnungen i den Verkehr gebracht 
wird, ist der Nachweis der Verf/ilschung nicht schwer. Wird aber yon feineren 
chemischen Tfiuschungsverfahren Gebraueh gemacht, indem man z. B. einem ver- 
gKllten Branntwein die Verg/illungstoffe wieder zu entziehen sucht, so erwachsen der 
chemischen Feststellung des Betruges erhebliehe Schwierigkeiten. 
Als Verg/~11ungsmittel ffir Trinkbranntwein kommen in erster Linie in Betracht: 
Pyridin und ttolzgeist mit einem bestimmten Gehalt an Aceton. 
Die Beseitigung des Pyr id ins  aus einem denaturierten Spiritus liil~t sieh ver- 
h/iltnismiii~ig leicht ausfiihren. Eine Destillation mit Zink- oder Eisenchlorid oder 
mit S/iuren, wie Schwefelsi~ure od r Weinsiiure genfigg, um es vollsthndig zuriickzu- 
halten und dem verg~llten Alkohol den widerlichen Geruch und Geschmaek zu nehmen. 
Das Fehlen des Pyridins in einem Branntwein sagt also noeh nicht, da$ es sich um 
keinen denaturierten Spiritus handelt. 
Zum Nachweis des Pyridins eignet sich (unter Hinzuziehung der Geruchsprobe) 
nach den Angaben yon P. H asse 1) vorteilhaft das'Verfahren mit Quecksilberchlorid, 
welches in seiner Ausfiihrung sehr einfach und empfindlich ist, so daf~ noch geringe 
Mengen Pyridin erkannt werden kSnnen. Quantitativ wird es bestimmt, indem man 
mit Natronlauge versetzt und nach der DestilIation mit 1/to N.-S/iure titriert. 
Weir grSl~eren Schwierigkeiten begegnet man bei der Entfernung des Methy l -  
a 1 k o h o l s aus vergi~lltem Spiritus. Bei vielen Trinkbranntweinen,. besonders in Obst- 
und Tresterbranntweinen, wird jedoch die Bestimmung des zugesetzten Methylalkohols 
dadurch beeinflul~t, dat~ der Methylalkohol als natiirlicher Bestandteil vorkommt, wie 
~) Pharm. Zentralhalle 1920, 61, 613. 
